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(57) Abstract: The invention relates to supported structures which are especially useful for chemically binding and/or adsorbing
noxious substances and/or odor-producing substances especially having electron donor properties and which comprise a complexed
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft getriigerte Strukturen, welche sich insbesondere zur chemischen Bindung und/oder
zur Adsorption von Schadstoffen und/oder geruchsbildenden Substanzen insbesondere mit Elektronendonoreigenschaften eignen und
ein komplexiertes Metallsalz (Metallkomplex) auf einem Tridgermaterial umfassen, wobei das komplexierte Metallsalz mindestens
einen Liganden und mindestens einen Komplexbildner aufweist, wobei die Liganden ein hydrophobes Kohlenstoffgeriist mit hydro-
philen Gruppen aufweisen. Das mit dem Komplexbildner gebildete komplexierte Metallsalz ist wasserldslich und grenzfldchenaktiv.
Als Komplexbildner werden insbesondere wasserlSsliche Sduren oder Salze von mindestens bifunktionellen Sduren oder auch Ether-
carbonsduren eingesetzt.
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Grenzflichenaktive Metallkomplexe auf
Triigermaterialien zur Adsorption von Schadstoffen
sowie Verfahren zur Herstellung der getriigerten Materialien

Die vorliegende Erfindung betrifft komplexierte Metallsalze auf Trégermate-
rialien, wobei die Metallsalze im folgenden auch als Metallkomplexe bezeich-
net werden und mindestens einen Liganden sowie mindestens einem Kom-
plexbildner umfassen und auf einem Trigermaterial aufgebracht sind, wobei
sich derartige getridgerte Strukturen insbesondere zur chemischen Bindung
von Schadstoffen und/oder geruchsbildenden Substanzen eignen; dabei kon-
nen die Liganden der komplexierten Metallsalze insbesondere ein hydropho-
bes Kohlenstoffgeriist mit hydrophilen Gruppen aufweisen. Das mit dem
Komplexbildner gebildete und auf einem geeigneten Trigermaterial abge-
schiedene komplexierte Metallsalz als solches ist im allgemeinen wasserlds-
lich und grenzflichenaktiv. Als Komplexbildner werden wasserldsliche Séu-
ren oder Salze von mindestens bifunktionellen Siduren oder auch Ethercarbon-
sduren eingesetzt.

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung getrigerte Strukturen, insbe-
sondere zur chemischen Bindung und/oder zur Adsorption von Schadstoffen
und/oder geruchsbildenden Substanzen, insbesondere mit Elektronendonorei-
genschaften, welche ein komplexiertes Metallsalz auf einem Tridgermaterial
umfassen, sowie ein Verfahren zu deren Herstellung und ihre Verwendung
sowie sie enthaltende Zusammensetzungen.

Es ist lange bekannt, daB Zinksalze von Fettsduren, die auch als Zinkseifen
bekannt sind, desodorierende Wirkung haben. Ein bekanntes Beispiel ist das
Zinksalz der Rizinolsdure, das Zinkrizinoleat. Diese Zinksalze kénnen Sub-
stanzen, wie beispielsweise Stickstoff enthaltende Substanzen, zu denen die
Amine zihlen, oder Schwefel enthaltende Substanzen, wie Thiole oder Mer-
captane, wie auch Carbonsduren, wie die geruchsintensiven Verbindungen
Isovaleriansdure oder Buttersdure, chemisch binden und somit olfaktorisch
deaktivieren. Daher finden diese Salze vor allem in Kosmetik- und sogenann-
ten Homecare-Produkten Anwendung.
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Die GB-PS 1 282 889 beschreibt die Verwendung von Zinksalzen der unge-
sdttigten aliphatischen Hydroxycarbonsduren mit wenigstens 17 C-Atomen,
wie der Rizinolsidure, zur Anwendung als desodorierendes Mittel.

In der DE 40 14 055 Al wird ein Mittel mit desodorierender Wirkung be-
schrieben, das auf dem Zinksalz der Ricinolsdure und/oder dem Zinksalz der
Abietinsdure und/oder weiteren Zinksalzen anderer gesittigter oder ungesit-
tigter hydroxylierter Fettsduren mit 16 und mehr C-Atomen basiert, wobei des
weiteren ein ethoxylierter Fettalkohol und ein tertidres Amin enthalten sind.

Der vorliegenden Erfindung liegt nunmehr die Aufgabe zugrunde, Metallsei-
fen oder Derivate von Metallseifen, die im folgenden auch als Metallsalze be-
zeichnet werden, mit der Fihigkeit zur Bindung von Schadstoffen und/oder
geruchsbildenden Substanzen auf Trigermaterialien bereitzustellen, die grenz-
flachenaktiv und zudem wasserldslich sind.

Ferner sollen ein Verfahren zur Herstellung der Metallseifen oder Derivate
derartiger Metallseifen auf Tridgermaterialien als auch diese enthaltende Zu-
sammensetzungen zur Verfiigung gestellt werden.

Zur Losung des zuvor geschilderten Problems schlégt die vorliegende Erfin-
dung getrigerte Strukturen, insbesondere zur chemischen Bindung und/oder
zur Adsorption von Schadstoffen und/oder geruchsbildenden Substanzen ins-
besondere mit Elektronendonoreigenschaften, welche ein komplexiertes Me-
tallsalz auf einem Tragermaterial umfassen, d. h. also mit anderen Worten auf
einem Triger aufgebrachte komplexierte Metallsalze, nach Anspruch 1 bzw. 2
bzw. 19 sowie ein Herstellungsverfahren hierfiir nach Anspruch 10 bzw. 11
oder 12 vor. Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist zudem eine
Zusammensetzung nach Anspruch 20 sowie die Verwendung nach An-.
spruch 21 bzw. 22. Weitere, vorteilhafte Ausgestaltungen sind jeweils Gegen-
stand der betreffenden Unteranspriiche.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung gemiB einem ersten Erfindungs-
aspekt sind somit komplexierte Metallsalze, welche im folgenden auch als
Metallkomplexe bezeichnet werden, auf geeigneten Trégerstrukturen (d. h. al-
so getrigerte Strukturen auf Basis komplexierter Metallsalzen auf geeigneten
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Trigermaterialien), wobei die komplexierten Metallsalze mindestens einen
Liganden sowie mindestens einen Komplexbildner aufweisen, insbesondere
wobei diese komplexierten Metallsalze wasserloslich und/oder grenzflichen-
aktiv ausgebildet sind und diese komplexierten Metallsalze insbesondere zur
chemischen Bindung bzw. Adsorption von Schadstoffen und/oder geruchsbil-
denden Substanzen geeignet sind. Die Liganden konnen ein hydrophobes
Kohlenstoffgeriist mit hydrophilen Gruppen aufweisen, insbesondere eine hy-
drophobe Alkylkette mit hydrophilen Gruppen. Die mit dem Komplexbildner
gebildeten komplexierten Metallsalze sind (im Unterschied zu den nichtkom-
plexierten reinen Metallsalzen, welche wasserunldslich sind) wasserloslich.
Als Komplexbildner werden insbesondere wasserlosliche Sauren oder Salze
von mindestens bifunktionellen Sduren oder auch Ethercarbonséduren einge-
setzt.

Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere auf Trégermaterialien aufge-
brachte komplexierte Metallsalze mit Liganden und mindestens einem Kom-
plexbildner zur chemischen Bindung von Schadstoffen und/oder geruchsbil-
denden Substanzen, wobei die Liganden im allgemeinen ein hydrophobes
Kohlenstoffgeriist mit hydrophilen Gruppen aufweisen. Das mit dem Kom-
plexbildner gebildete komplexierte Metallsalz ist wasserloslich und grenzfla-
chenaktiv. Als Komplexbildner werden wasserlosliche Sduren oder Salze von
mindestens bifunktionellen Sauren oder auch Ethercarbonsduren eingesetzt.

Insbesondere ist Gegenstand der Erfindung ein komplexiertes Metallsalz mit
Liganden auf einem Trigermaterial, insbesondere zur chemischen Bindung
von Schadstoffen und/oder geruchsbildenden Substanzen, insbesondere sol-
chen mit Elektronendonoreigenschaften. Dabei werden als Schadstoffe insbe-
sondere aliphatische und aromatische Stickstoffverbindungen, wie Amine,
Ammoniak, Stickoxide, Nitrate, Nitrite etc., verstanden; dies sind beispiels-
weise Verbindungen der nachfolgenden, allgemeinen Formeln, wobei die
aliphatischen und aromatischen Reste durch R symbolisiert sind: NH3;, RNH
R,NH, R;N, N,Oy, RNO,, RNO;", NO;’, NOs". Weitere Schadstoffe kénnen
aliphatische und aromatische Schwefelverbindungen sein, wie Schwefelwas-
serstoff, Thiole, Thioether, Sulfonate, Sulfite und Sulfate, die idealisiert durch
nachfolgende Formeln dargestellt werden, wobei die aliphatischen und aroma-
tischen Reste durch R symbolisiert sind: H,S, RSH, R,S, RSO;H, RSO4H,
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SO32', SO42'. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter Schadstof-
fen auch aliphatische und/ oder aromatische Carbonsduren R-COOH mit R
gemif vorgenannter Bedeutung und/oder aliphatische und aromatische Phos-
phorverbindungen und anorganische Phosphorverbindungen verstanden.

GemiB dem ersten Aspekt ist Gegenstand der Erfindung insbesondere ein
komplexiertes Metallsalz mit Liganden auf einem Trigermaterial, insbesonde-
re zur chemischen Bindung von Schadstoffen und/oder geruchsbildenden Sub-
stanzen mit Elektronendonoreigenschaften,

— wobei das Metall als Kation vorliegt und ausgewihlt ist aus Zink, Kupfer,
Eisen, Cadmium, Quecksilber, Molybdén, Blei, Cobalt, Nickel, Chrom,
Vanadium, Mangan oder Wolfram,

— wobei die Liganden abgeleitet sind aus Verbindungen mit einem hydropho-
ben Kohlenstoffgeriist mit hydrophilen Gruppen, wobei sie in der Regel als
Anion im Metallsalz vorliegen, insbesondere wobei die Liganden aus min-
destens einer funktionalisierten Fettsidure, Alkenylcarbonsdure oder Aryl-
carbonsdure, Alkylsulfonat, Arylsulfonat, Alkylsulfat, Arylsulfat, Al-
kylphosphat, Arylphosphat, Alkylphosphonat oder Arylphosphonat abgelei-
tet sind oder aus entsprechend funktionalisierten Alkenyl-, Arylalkenyl-
und/oder Arylalkylsduren, wobei die Alkyl-oder Alkenyl-Gruppen linear,
verzweigt und/oder cyclisch sind und 1 bis 40 C-Atome aufweisen, bevor-
zugt 8 bis 35 C-Atome, insbesondere 12 bis 25 C-Atome, und die Aryl-
Gruppe 6 oder 12 C-Atome aufweist, wobei die Alkyl-, Alkenyl- und/oder
Aryl-Gruppen mit mindestens einer der hydrophilen Gruppen funktionali-
siert sind, insbesondere wobei die Alkyl-, Alkenyl- und/oder Aryl-Gruppen
mehrfach funktionalisiert sein kdnnen, besonders bevorzugt sie zwischen 1
bis 20, bevorzugt 1 bis 10 funktionelle Gruppen aufweisen, insbesondere
mindestens eine der folgenden Gruppen, wie -OH, SO;’, SOs;H, SOy,
SO,H, COO", COOH, PO; , PO;H, PO,, PO,H; O-(Alkyl-O-),-Alkyl-OH
mit a = 1 bis 200, vorzugsweise 1 bis 100, und mit Alkyl = Methyl-, Ethyl-
oder Propylgruppe, SH, S’, SR, NO,, NO5", NH,, NHR, NR,, NH;", NH,R",
NHR,", mit R = Kohlenwasserstoffrest, Glykol, Glycerin, Polyglykol, Po-
lyglycerin; F, Cl, I und/oder Br;
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— und mit mindestens einem Komplexbildner, der einer wasserloslichen Sau-
re, Anion und/oder Salz einer mindestens bifunktionellen bis polyfunktio-
nellen Sdure oder Ethercarbonsiure entspricht.

Somit kann das komplexierte Metallsalz im Feststoff als Doppelsalz vorlie-
gen.

ErfindungsgemaB ist das unkomplexierte Metallsalz bestehend aus Metall und
Ligand wasserunloslich.

Als Liganden im Sinne der vorliegenden Erfindung gelten Verbindungen mit
einem hydrophoben Kohlenstoffgeriist mit hydrophilen Gruppen, die insbe-
sondere monofunktionell als Ligand mit dem Metallkation ein Metallsalz bil-
den. Bevorzugte Liganden umfassen eine hydrophobe Alkylkette mit hy-
drophilen Gruppen. In der Regel sind diese Liganden wasserunlgslich, zumin-
dest sind die mit ihnen gebildeten erfindungsgemifen Metallsalze, ohne
Komplexbildner, wasserunldslich.

Als Komplexbildner gem#f der Erfindung gelten Verbindungen, die eine
koordinative und/oder ionische Bindung zwischen einem Akzeptor (Lewis-
Saure) und einem Donor (Lewis-Base) ausbilden, wobei insbesondere bei der
koordinativen Bindung die Bindungselektronen nur von einem der beiden
Bindungspartner stammen und wobei die Komplexbildner geméf der Erfin-
dung einer wasserlslichen Sdure, einem Anion oder Salz einer mindestens bi-
funktionellen bis polyfunktionellen Saure oder Ethercarbonsiure entsprechen.
Im Gegensatz zu den Liganden verfiigen die Komplexbildner nur iber ein re-
lativ kleines Kohlenstoffgeriist, d.h. sie weisen in der Regel keine hydrophobe
Alkylkette auf. Die genannten Komplexbildner bilden erfindungsgemdll mit
einer ihrer Saurefunktionen eine koordinative und/oder ionische Bindung mit
dem Metall aus.

Insbesondere ist der Komplexbildner ausgewihlt aus der Gruppe der wasser-
loslichen Sduren, Anionen oder Salze der Bi-, Tri-, Polycarbonsduren, Bi-,
Tri-, Polyphosphonséuren, Bi-, Tri-, Polysulfonséuren, Bi-, Tri-, Polysulfate,
Di-, Tri-, Polyphosphate, Polyethercarbonsiuren und/oder gemischtfunktio-
nellen Verbindungen der Séuren, Anionen und/oder Salze. Unter Polyether-
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carbonsiuren, insbesondere Ethercarbonsiure, werden Carbonsiuren der Kon-
stitution Alkyl-(O-Alkyl).-COOH oder Alkyl-(O-Alkyl).-Alkyl-COOH mit ¢
gleich 1 bis 200, insbesondere zwischen 1 bis 100, bevorzugt mit 1 bis 15 C-
Atomen aufgefafit.

Als Komplexbildner eignen sich insbesondere die folgenden Séuren oder de-
ren Salze, wie Oxalsdure, Oxalate, wie Dinatriumoxalat, Weinsdure (meso, d
und/oder 1) bzw. deren Salze, Asparaginsdure, Ethercarbonsduren, wie bei-
spielsweise CHj;-(CH,);-(0O-CH,-CH,)s-COOH  oder CHj3-(CH,)7-(O-CH,-
CH,)s-COOH, Ethylendinitrilotetraessigsduresalz, wie das Ethylendinitrilote-
traessigsduretetranatriumsalz, oder 1-Hydroxyethyn-(1,1-diphosphonsiure)-
dinatriumsalz.

Das komplexierte Metallsalz eignet sich in hervorragender Weise zur chemi-
schen Bindung von Schadstoffen und/oder geruchsbildenden Substanzen, ins-
besondere von Schadstoffen und/oder geruchsbildenden Substanzen mit Elek-
tronendonoreigenschaften. Besonders bevorzugt ist das komplexierte Metall-
salz wasserloslich, insbesondere durch die Komplexbildner, bevorzugt durch
die deprotonierten Komplexbildner, die in Losung als Anion oder als Salz vor-
liegen koénnen und ihre desodorierenden Eigenschaften beibehalten. Aufgrund
des Substitutionsmusters der Liganden, die iiber hydrophobe und hydrophile
Molekiilteile verfligen, wird das komplexierte Metallsalz zudem grenzfla-
chenaktiv.

In der Figur 1 wird eine mogliche Struktur der grenzfldchenaktiven Komplexe
idealisiert, formalistisch dargestellt, und ihre Wirkungsweise an einem Bei-
spiel eines generischen Metallsalzes L;-Me-L, erldutert, das mit einem Kom-
plexbildner S zu einem komplexierten Metallsalzanion [[L;-Me-L,]-S*] um-
gesetzt wurde.

Gemil einem weiteren Gegenstand der Erfindung wird ein komplexiertes Me-
tallsalz mit der allgemeinen Formel I auf einem Trégermaterial

[[La™(Me™)]-8,F]s A ()

— mit Me = Zink, Kupfer, Eisen, Cadmium, Quecksilber, Molybdén, Blei,
Cobalt, Nickel, Chrom, Vanadium, Mangan oder Wolfram;
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- mitp=1,2,3,4,5 oder 6, wobei p der Oxidationszahl von Me entspricht;

— mit L als Ligand, wobei die Liganden abgeleitet aus Verbindungen mit ei-

nem hydrophoben Kohlenstoffgeriist mit hydrophilen Gruppen sind, wobei

sie in der Regel als Anion im Metallsalz vorliegen, insbesondere wobei die

Liganden aus mindestens einer funktionalisierten Fettsdure, Alkenylcarbon-
sdure oder Arylcarbonsdure, Alkylsulfonat, Arylsulfonat, Alkylsulfat, Aryl-
sulfat, Alkylphosphat, Arylphosphat, Alkylphosphonat oder Arylphospho-
nat abgeleitet sind oder aus entsprechend funktionalisierten Alkenyl-, Ary-
lalkenyl- und/oder Arylalkylsduren, wobei L gleich oder unterschiedlich ist
und mit 1 < n =< 20, insbesondere mit 1 = n < 10, wobei der Ligand L abge-

leitet aus einem Molekiil der allgemeinen Formel II ist

BR'-D), 1))

mit einer funktionellen Gruppe D, iiber die erfindungsgemill mit Me
das Metallsalz gebildet wird, mit D = -COOH, -O-SO;H, -SO;H, -O-
PO(OH),, (-0-),-PO(OH) oder -PO(OH), und/oder ein daraus abgelei-
tetes Anion oder Salz, wobei m in der Formel I der Ladungszahl der
funktionellen Gruppe D als Anion oder im Salz entspricht mit m =1, 2,
3 oder 4, besonders bevorzugt m = 1 und mit1=1 oder 2,

wobei R! einem mit B funktionalisierten organischen Rest entspricht
mit R' = substituierte lineare, verzweigte und/oder cyclische Alkyl-,
Alkenyl-, Alkylaryl-, Arylalkyl-, Alkenylaryl-Gruppe mit 1 bis 40 C-
Atomen, bevorzugt 8 bis 35 C-Atomen, insbesondere 12 bis 25 C-
Atomen, und die Aryl-Gruppe 6 oder 12 C-Atome aufweist, wobei R
mindestens eine Gruppe B, insbesondere an einem priméren, sekundi-
ren und/oder tertiiren C-Atom, besonders bevorzugt an einem sekundi-
ren C-Atom einer Alkyl-Gruppe, aufweist, wobei besonders bevorzugt
R! eine Vielzahl an Gruppen B aufweist, insbesondere 1 bis 20, bevor-
zugt 1 bis 10,

mit B = OH, SO;"; SO3;H, SOy, -O-SO;H, -COOH, PO;’, PO;H, POy,
PO4H, wie beispielsweise -O-PO(OH),, (-O-),-PO(OH) oder -PO(OH),
und/oder entsprechende Anionen; -O-(Alkyl-O-),-Alkyl-OH mit 1 < a
< 200, bevorzugt ist 1 < a < 100, und mit Alkyl = Methyl-, Ethyl- oder
Propylgruppe entspricht, wie -O-(CH,CH;-0O-),-CH,-CH,-OH oder -O-
(CH,-0-),-CH,-OH; -SH, -SR, NO,, NO;, -NH,, -NHR?, -NR?,, -NH;’,
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-NH,R?*®, .-NHR%Y, -F, -Cl, -I, -Br, Glykol, Glycerin, Polyglykol
und/oder Polyglycerin und/oder daraus abgeleitete Anionen oder Salze,
wobei R? gleich oder unterschiedlich ist und einer linearen, verzweigten
und/oder cyclischen Alkyl-, Alkenyl-, Alkylaryl-Gruppe mit 1 bis 40
C-Atomen entspricht, bevorzugt 1 bis 30 C-Atomen, insbesondere 1 bis
24 C-Atomen, und die Aryl-Gruppe 6 oder 12 C-Atome aufweist;

— mit mindestens einem Komplexbildner S einer wasserloslichen Séure, bei-

spielsweise H,S mit H = A, oder eines wasserloslichen Anions und/oder ei-
nes wasserloslichen Salzes, wie A,S, einer mindestens bifunktionellen Séu-
re oder Ethercarbonsiure, wobei S ausgewihlt ist aus der Gruppe der was-
serloslichen Sauren, Anionen und/oder Salze der Bi-, Tri-, Polycarbonséu-
ren, Bi-, Tri-, Polyphosphonsiuren, Bi-, Tri-, Polysulfonséuren, Bi-, Tri-,
Polysulfate, Di-, Tri-, Polyphosphate und/oder Polyethercarbonséduren
und/oder gemischtfunktionellen Verbindungen der Séuren, Anionen
und/oder Salze, mit x = 1, 2, 3 oder 4 und wobei k der Ladungszahl des
Anions von S entspricht mit 1 < k < 20, insbesondere wobei die Ladungs-
zahl des Anions zwischen 2 und 15, bevorzugt zwischen 2 und 10, liegt,
wobei unter Polyethercarbonsiuren, insbesondere Carbonsduren, der Kon-
stitution Alkyl-(O-Alkyl).-COOH oder Alkyl-(O-Alkyl).-Alkyl-COOH mit
¢ gleich 1 bis 200 C-Atomen, insbesondere zwischen 1 bis 100 C-Atomen,
bevorzugt mit 1 bis 15 C-Atomen, aufgefa3t werden; und

wobei A gleich oder verschieden ist und einem Wasserstoffproton, einem
organischen Kation und/oder einem Metallkation, insbesondere eines Erd-
alkali- oder Alkalimetalls, entspricht, und mit z gleich einer ganzen Zahl
zwischen 0 < z < 20, insbesondere z = 1, 2, 3 oder 4, und wobei y der La-
dungszahl von A entspricht, insbesondere des Wasserstoffs oder des Kati-
ons, mity = 1, 2 oder 3, bevorzugt y = 1 oder 2, insbesondere y = 1 fiir das
Wasserstoffproton oder ein Alkalikation, wie Li", K', Na', oder y = 2 bei
einem Erdalkalikation, wie Ca®" und Mg2+, oder auch eine Zahl zwischen 1
bis 6, insbesondere wobei der Betrag von x ®* k =z * y und/odern * m =p
sein kann.
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Dabei ist es bevorzugt, wenn nur eine Saurefunktion des Komplexbildners,
insbesondere die deprotonierte Siurefunktion als Anion, insbesondere des
Komplexbildners S, direkt mit dem Metallatom, insbesondere mit Me, des
Metallsalzes eine koordinative und/oder ionische Bindung ausbildet.

Wie zuvor beschrieben, ist erfindungsgemifl das unkomplexierte Metallsalz
bestehend aus Metall und Ligand wasserunloslich.

ErfindungemiB ist dagegen das komplexierte Metallsalz wasserldslich, wenn
als Komplexbildner eine Ethercarbonséure, deren Anion und/oder ein Salz mit
einer Saurefunktion mit dem Metall eine koordinative und/oder ionische Bin-
dung ausbildet, wobei das Metallsalz insbesondere vor der Komplexierung
wasserunloslich ist.

ErfindungsgemiB ist das komplexierte Metallsalz dann wasserldslich, wenn
der Komplexbildner mit einer Saurefunktion, insbesondere der Komplexbild-
ner S, mit dem Metall eine koordinative und/oder ionische Bindung ausbildet
und mindestens eine, insbesondere eine weitere, bevorzugt eine Mehrzahl, be-
sonders bevorzugt alle verbliebenen Siurefunktionen des Komplexbildners
deprotoniert oder als Anion in einem Salz, insbesondere mit A = organisches
Kation oder Metallkation vorliegen, wobei besonders bevorzugt das Kation
ein Alkali- oder Erdalkalikation, wie Li*, K*, Na’, Mg2+ oder Ca**, ist oder al-
ternativ das komplexierte Metallsalz, insbesondere als Anion in wélriger Lo-
sung, solvatisiert vorliegt. Die wiBirige Losung, welche das komplexierte Me-
tallsalz, insbesondere als Anion, enthilt, ist vorzugsweise mit einer Base, wie
NaOH, NH,OH, Mg(OH), oder einer anderen iiblichen Base alkalisch einge-
stellt worden. Vorzugsweise liegt der pH-Wert im Bereich von grofSer 7 bis
hin zu 12, bevorzugt zwischen 7,1 bis 11, besonders bevorzugt zwischen 7,5
und 8. Alternativ kann direkt der Komplexbildner als Salz, insbesondere als
Alkali- oder Erdalkalisalz, zur Umsetzung mit dem Metallsalz mit Liganden
in Gegenwart von Wasser umgesetzt werden.

Das komplexierte Metallsalz auf dem Trégermaterial ist insbesondere als

[[L.™(MePH]-S,* 1 zAY* oder [[L,™ (MeP")]-S,]
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grenzflachenaktiv, insbesondere befindet es sich vorzugsweise an der Grenz-
flache fest/fliissig oder fest/gasformig und ist in der Lage, Schadstoffe oder
Substanzen zu adsorbieren. So reduziert das komplexierte Metallsalz auf dem
Trigermaterial die Oberflichenspannung, wenn es mit einer Fliissigkeit in
Kontakt gebracht wird, gegebenenfalls kann bei seiner Herstellung oder seiner
Verwendung ausgeprigte Schaumbildung auftreten.

Das erfindungsgemifBe komplexierte Metallsalz auf einem Trégermaterial ist
beispielsweise in der Lage, aus organischen Losemitteln oder der Gasphase
Schadstoffe und/oder geruchsbildende Substanzen, insbesondere mit Elektro-
nendonoreigenschaften, chemisch zu binden bzw. zu adsorbieren. Aufgrund
der Grenzflachenaktivitit sind die komplexierten Metallsalze auf einem Tri-
germaterial befdhigt, an der Grenzfliche Feststoff/Gasphase bzw. Fest-
stoff/Luft und/oder Feststoff/Ol und/oder Feststoff/Lsungsmittel (wobei das
Salz in dem Ol oder Losemittel unlslich sein sollte) Schadstoffe und/oder ge-
ruchsintensive Substanzen zu adsorbieren. Uberraschenderweise sind die
komplexierten Metallsalze auf dem Trigermaterial nur auf diese Weise in der
Lage schwefel- und stickstoffenthaltende gasformige Verbindungen sowie
Carbonséuren aus der Gasphase bzw. Atmosphire effektiv chemisch zu bin-
den. Die Konstitution der Substituenten und/oder die Konformation der Sub-
stituenten sind notwenig, um die komplexierten Metallsalze grenzflachenaktiv
und wasserléslich zu machen. An der Grenzflache Feststoff/Luft oder Fest-
stoff/Ol oder Feststoff/L6sungsmittel werden die Liganden vermutlich parallel
zur Oberfliche des Trigermaterials an der Grenzfliche orientiert, wodurch das
Metallatom sterisch fiir die koordinative und/oder ionische Bindung mit den
Schadstoffmolekiilen zuginglich wird.

ErfindungsgemaB liegt das komplexierte Metallsalz auf dem Trégermaterial,
insbesondere gemif der allgemeinen Formel I

[[L."™ (MeP)]-S,]* A" oder [[Lo™ (Me")]-S:]
als Feststoff vor.
Als Tragermaterial kommen generell alle Materialien in Betracht: Dies kann

neben einem Feststoff aus einem organischen oder anorganischen Material,
auch ein Kompositmaterial oder ein organisch-anorganisches Hybridmaterial
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sein. Bevorzugt werden mikro- und/oder nanostrukturierte Trigermaterialien
eingesetzt. Aber auch textile und nichttextile Materialien, wie Fasern, gewebte
Matten, Papier, Pappe oder dergleichen, kénnen mit den komplexen Metall-
salzen modifiziert und/oder behandelt werden. Bevorzugte Trégermaterialien
sind Silikate, Siliziumdioxid, Metalloxide, wie Titandioxid, Ton, Glas, organi-
sche Polymere, Aktivkohle, Zeolithe oder Harze. Weitere Substrate, die als
Triagermaterial dienen konnen sind Pappen oder Kunststoffe sowie weitere
generell denkbare Trigermaterialien, auf denen die komplexierten Metallsalze
aufgebracht werden kénnen. GeméB einer besonderen Ausfihrungsform kon-
nen die Trigermaterialien partikuldr bzw. teilchenformig (z. B. als organisch
oder anorganisch basierte Feststoffkiigelchen oder -tropfchen, Pellets, Granu-
late etc.) ausgebildet sein; auf diese Weise entstehen mit dem komplexierten
Metallsalz beladene Teilchen bzw. Partikel, insbesondere wobei die Teilchen-
grofien in weiten Bereichen variieren kénnen (z. B. im Bereich von 0,001 um
bis 50 mm, insbesondere 0,01 um bis 20 mm, vorzugsweise 0,1 pm bis 10
mm, besonders bevorzugt 0,1 pm bis 1 mm).

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Zusammensetzung, enthaltend das
komplexierte Metallsalz auf einem Trédgermaterial, das auch als getrdgertes
komplexiertes Metallsalz bezeichnet wird, insbesondere dargestellt durch die
Fromel [[L,™(Me"")]-Sx]* zAY" oder [[L,™(Me?")]-S,], insbesondere als
Feststoff, bevorzugt als Salz, beispielsweise als Alkalisalz (z. B. als Natrium-
oder Kaliumsalz) oder als Erdalkalisalz, z. B. mit Calcium oder Magnesium,
oder aber mit anderen iiblichen Gegenionen.

Es wird angenommen, daB die Bildung der komplexierten Metallsalze bei Zu-
gabe eines Komplexbildners zu einem Metallsalz iiber die folgenden, ideali-
siert dargestellten Reaktionen ablaufen:

1. L,Me+qH0+MS — {[L,Me]-SH}*? +kM" + q OH
2. {[LMe]-SH}*? + q OH — {[L,Me]-S}* + q H,0

Bei Verwendung einer Ethercarbonsédure kann die folgende idealisierte Reak-
tion ablaufen:

L,Me + R-O(CH,CH,0),-CH,-COOH + H,0 —
R-0-(CH,CH,0),-CH,-COO-[L,Me] + H;0"
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GemiB einem weiteren Aspekt der Erfindung wird ein Verfahren zur Herstel-
lung des komplexierten Metallsalzes auf dem Trégermaterial beansprucht so-
wie ein auf einem Trigermaterial aufgebrachtes komplexiertes Metallsalz, wie
erhiltlich nach diesem Verfahren, wobei ein Metallsalz mit Liganden mit
mindestens einen Komplexbildner in Gegenwart von Wasser und gegebenen-
falls in Gegenwart einer Base umgesetzt wird,

— wobei das Metall im Metallsalz als Kation vorliegt und ausgewdhlt ist aus
Zink, Kupfer, Eisen, Cadmium, Quecksilber, Molybdén, Blei, Cobalt, Nik-
kel, Chrom, Vanadium, Mangan oder Wolfram,

— wobei die Liganden abgeleitet aus Verbindungen mit einem hydrophoben
Kohlenstoffgeriist mit hydrophilen Gruppen sind, wobei sie in der Regel als
Anion im Metallsalz vorliegen, insbesondere wobei die Liganden aus min-
destens einer funktionalisierten Fettsdure, Alkenylcarbonsdure oder Aryl-
carbonsdure, Alkylsulfonat, Arylsulfonat, Alkylsulfat, Arylsulfat, Al-
kylphosphat, Arylphosphat, Alkylphosphonat oder Arylphosphonat abgelei-
tet sind oder aus entsprechend funktionalisierten Alkenyl-, Arylalkenyl-
und/oder Arylalkylsduren, insbesondere wobei die Alkyl- und/oder Aryl-
Gruppen mehrfach funktionalisiert sind, wobei die Alkyl-Gruppen linear,
verzweigt und/oder cyclisch mit 1 bis 40 C-Atomen, bevorzugt 8 bis 35 C-
Atomen, insbesondere 12 bis 25 C-Atomen, und die Aryl-Gruppe 6 oder 12
C-Atome aufweisen, wobei die Alkyl-, Alkenyl- und/oder Aryl-Gruppen
mit mindestens einer der folgenden Gruppen funktionalisiert sind: OH,
SO;, SOs;H, SO,, SO,H, COO°, COOH, PO; ,PO;H, PO, POH,
-O-(Alkyl-O-),-Alkyl-OH mit 1 < a < 200, bevorzugt ist 1 < a < 100, und
mit Alkyl = Methyl-, Ethyl- oder Propylgruppe, wie -O-(CH,CH;-O-),-
CH,-CH,-OH oder -O-(CH,-0O-),-CH,-OH; SH, S’, SR, NO,, NO;’, NH,,
NHR?, NR%,, NH;*, NH,R¥*, NHR?," mit R = Kohlenwasserstoffrest, Gly-
kol, Glycerin, Polyglykol, Polyglycerin, F, Cl, I und/oder Br;

— wobei der mindestens eine Komplexbildner ausgewihlt ist aus der Gruppe
der wasserloslichen Siuren, Anionen und/oder Salze mindestens einer bi-
funktionellen bis polyfunktionellen Sdure oder Ethercarbonséure, insbeson-
dere entspricht der Komplexbildner einer Bi-, Tri-, Polycarbonséure, Bi-,
Tri-, Polyphosphonsiure, Bi-, Tri-, Polysulfonséure, einem Bi-, Tri-, Poly-
sulfat, Di-, Tri-, Polyphosphat, einer Polyethercarbonsidure und/oder einer
gemischtfunktionellen Verbindung der Sauren, Anionen und/oder Salze,
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und anschliefend das komplexierte Metallsalz auf dem Trégermaterial ge-
wonnen bzw. abgeschieden wird.

Beispiele fiir wasserldsliche Ethercarbonsiuren sind Alkyl-(O-Alkyl).-COOH
oder Alkyl-(O-Alkyl).-Alkyl-COOH mit ¢ gleich 1 bis 200, insbesondere zwi-
schen 1 bis 100, bevorzugt mit 1 bis 15 C-Atomen. Werden wasserlosliche
Salze der Sduren eingesetzt, so liegen diese in der Regel mit iiblichen Gege-
nionen, wie Na', Li", NH,", K*, Mg2+, Ca?*, NH,R*, NHR," sowie in Form
weiterer iiblicher Kationen vor.

Als Komplexbildner eignen sich insbesondere die folgenden Séuren oder
Anionen und/oder Salze der Sduren, wie Oxalsdure, Oxalate, wie Dinatriumo-
xalat, Weinsidure (meso, d und/oder 1) bzw. deren Salze, Asparaginséure,
Ethercarbonsiduren, wie beispielsweise CH;-(CH;);-(O-CH,-CH;)s-COOH
oder CH;-(CH,);-(0O-CH,-CH,)s-COOH, Ethylendinitrilotetraessigséure-Salz,
wie das Ethylendinitrilotetraessigsdure-Tetranatriumsalz oder 1-Hydroxy-
ethyn-(1,1-diphosphonséure)-dinatriumsalz.

Als Basen kommen alle iiblichen Basen in Betracht, wie insbesondere Alkali-
hydroxid, Erdalkalihydroxid und/oder eine organische Base. Beispiele fiir iib-
liche Basen sind NaOH, NH,OH, Mg(OH),. Dem Fachmann sind zusétzliche

iibliche Basen geléufig.

Der pH-Wert wird iiblicherweise auf einen Wert oberhalb von 7 bis hin zu 12,
insbesondere auf einen Wert zwischen 7,1 bis 11, bevorzugt auf einen Wert
zwischen 7,5 und 8, eingestellt. Der Komplexbildner, insbesondere der Kom-
plexbildner S, wird vorzugsweise dquimolar zum Metallsalz im Verhiltnis
von 1:1 eingesetzt, zweckmiBig kann auch ein Verhiltnis von 2, 3 oder 4 Mol
zu einem Mol Metallsalz sein.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung eines kom-
plexierten Metallsalzes auf einem Tridgermaterial, insbesondere der allgemei-
nen Formel I, als auch ein komplexiertes Metallsalz auf einem Trégermaterial,
wie erhiltlich nach diesem Verfahren, indem ein Metallsalz der allgemeinen
Formel III

[[L.™(Me™)] (I11)
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— mit Me = Zink, Kupfer, Eisen, Cadmium, Quecksilber, Molybdén, Blei,
Cobalt, Nickel, Chrom, Vanadium, Mangan oder Wolfram,

— mitp=1, 2, 3,4, 5 oder 6, wobei p der Oxidationszahl von Me entspricht,

— mit L als Ligand, wobei die Liganden abgeleitet aus Verbindungen mit ei-
nem hydrophoben Kohlenstoffgeriist mit hydrophilen Gruppen sind, wobei
sie in der Regel als Anion im Metallsalz vorliegen, insbesondere wobei die
Liganden aus mindestens einer funktionalisierten Sdure abgeleitet sind, ins-
besondere wobei L gleich oder unterschiedlich ist mit 1 = n s 20,
insbesondere mit 1 < n < 10, wobei der Ligand L abgeleitet ist aus einem
Molekiil der allgemeinen Formel II

BR'-D), an

* mit einer funktionellen Gruppe D, wobei erfindungsgemifl D mit dem
Metall das Metallsalz bildet, mit D = -COOH, -O-SO;H, -SOs;H, -O-
PO(OH),, (-O-),-PO(OH) oder —-PO(OH), und/oder ein daraus abgeleite-
tes Anion oder Salz, wobei m in der Formel III der Ladungszahl der
funktionellen Gruppe D als Anion oder im Salz entspricht, mit m = 1, 2,
3 oder 4, besonders bevorzugt m =1 oder 2 und 1 = 1 oder 2,

 wobei R' einem mit B funktionalisierten organischen Rest entspricht mit
R! = substituierte lineare, verzweigte und/oder cyclische Alkyl-, Alke-
nyl-, Alkylaryl-, Arylalkyl-, Alkenylaryl-Gruppe mit 1 bis 40 C-Atomen,
bevorzugt 8 bis 30 C-Atomen, insbesondere 8 bis 24 C-Atomen, und die
Aryl-Gruppe 6 oder 12 C-Atome aufweist, wobei R' mindestens eine
Gruppe B, insbesondere an einem priméren, sekundédren und/oder tertid-
ren C-Atom, besonders bevorzugt an einem sekundédren C-Atom einer
Alkyl-Gruppe, aufweist, besonders bevorzugt R! eine Vielzahl an Grup-
pen B aufweist, insbesondere 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 10,

* mit B = OH, SO;7; SO;H, SO,, -O-SO;H, -COOH, PO;’, PO;H, POy,
PO,H, wie beispielsweise -O-PO(OH),, (-O-),-PO(OH) oder -PO(OH),
und/oder entsprechende Anionen; -O-(Alkyl-O-),-Alkyl-OH mit 1 s a <
200, bevorzugt ist 1 < a < 100, und Alkyl = Methyl-, Ethyl- oder Propyl-
gruppen, wie -O-(CH,CH;-0O-),-CH,-CH,-OH oder -O-(CH;-0O-),-CH,-
OH entspricht; -SH, -SR, NO,, NO;, -NH,, -NHR?, -NR?,, -NH;",
-NH,R*®, .NHR%™, -F, -Cl, -1, -Br, Glykol, Glycerin, Polyglykol
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und/oder Polyglycerin und/oder daraus abgeleitete Anionen oder Salze,
wobei R? gleich oder unterschiedlich ist und einer linearen, verzweigten
und/oder cyclischen Alkyl-, Alkenyl-, Alkylaryl-Gruppe mit 1 bis 40 C-
Atomen, bevorzugt 1 bis 30 C-Atome, insbesondere 1 bis 24 C-Atome
und die Aryl-Gruppe 6 oder 12 C-Atome aufweist, entspricht, wobei er-
findungsgemilB das Metallsalz bestehend aus Metall und Ligand wasser-
unl6slich ist,

mit mindestens einem Komplexbildner S, wie einer wasserldslichen Séure,
wie H,S, insbesondere mit H = A, oder eines wasserldslichen Salzes, wie AS,
einer wasserloslichen, mindestens bifunktionellen Saure bis polyfunktionellen
Siure oder Ethercarbonsiure, wobei S ausgewihlt ist aus der Gruppe der was-
serloslichen Sduren oder deren Anionen und/oder Salze der Bi-, Tri-, Polycar-
bonsduren, Bi-, Tri-, Polyphosphonsduren, Bi-, Tri-, Polysulfonsduren, Bi-,
Tri-, Polysulfate, Di-, Tri-, Polyphosphate und/oder Polyethercarbonsduren
und/oder gemischtfunktionelle Verbindungen der Sduren, Anionen und/oder
Salze, gemiB vorstehender Definition, in Gegenwart von Wasser, insbesonde-
re in Wasser, und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base umgesetzt wird und
anschlieBend das komplexierte Metallsalz auf einem Trégermaterial gewonnen
wird. Bei Zusetzen einer Ethercarbonsiure ist der resultierende Komplex neu-
tral.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung eines kom-
plexierten Metallsalzes auf einem Trigermaterial, insbesondere der allgemei-
nen Formel I, als auch ein komplexiertes Metallsalz auf einem Tragermaterial,
erhiltlich nach diesem Verfahren, indem ein Metallsalz II mit mindestens ei-
nem Liganden und mindestens einem Komplexbildner in Gegenwart von
Wasser und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base umgesetzt wird und an-
schlieBend das komplexierte Metallsalz auf einem Tridgermaterial gewonnen
wird;

wobei als Metallsalz II gegebenenfalls als Hydrat oder Solvat, insbesondere
ein anorganisches Metallsalz II,

— mit einem Metallkation, das insbesondere ausgewdhlt ist aus Zink, Kup-
fer, Eisen, Cadmium, Quecksilber, Molybddn, Blei, Cobalt, Nickel,
Chrom, Vanadium, Mangan oder Wolfram; und
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— mit mindestens einem Gegenion, insbesondere einem anorganischen Ge-
genion, bevorzugt ein Sulfat, Carbonat, Halogenid, Hydroxid und/oder
mit mindestens zwei der genannten Gegenionen im Metallsalz II,

und mit mindestens einem Liganden, insbesondere L, gemiB der vorstehen-
den Definition, wobei der Ligand selbst eingesetzt wird, insbesondere der all-
gemeinen Formel II, und mit mindestens einem Komplexbildner, insbesonde-
re S oder H,S, gemiB der vorstehenden Definition fiir Komplexbildner, in
Gegenwart von Wasser und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base umge-
setzt wird und anschlielend das komplexierte Metallsalz auf einem Trigerma-
terial gewonnen wird.

Durch Entfernen des Wassers kann das komplexierte Metallsalz auf einem
Trigermaterial gewonnen werden, wobei vorzugsweise das Metallsalz eine
Restfeuchte aufweist.

Als Basen kommen alle iiblichen Basen in Betracht, wie insbesondere ein Al-
kalihydroxid, Erdalkalihydroxid und/oder eine organische Base; Beispiele fiir
iibliche Basen sind NaOH, NH,OH und Mg(OH),. Dem Fachmann sind zu-
sitzliche iibliche Basen geldufig. Der pH-Wert wird iiblicherweise auf einen
Wert oberhalb von 7 bis hin zu 12, insbesondere auf einen Wert zwischen 7,1
bis 11, bevorzugt auf einen Wert zwischen 7,5 und 8 eingestellt. Der Kom-
plexbildner, insbesondere der Komplexbildner S, wird vorzugsweise dquimo-
lar zum Metallsalz im Verhéltnis von 1:1 eingesetzt; zweckméfig kann auch
ein Verhiltnis von 2, 3 oder 4 Mol zu einem Mol Metallsalz sein.

Das Kation A im gebildeten komplexierten Metallsalz kann gleich oder ver-
schieden sein und einem Wasserstoffproton, einem organischen Kation
und/oder einem Metallkation, gemif3 vorstehender Ausfithrungen, wie bei-
spielsweise einem Erdalkali- oder Alkalimetallkation, insbesondere einem Ka-
tion aus der zugesetzten Base, entsprechen.

Die Umsetzung des Metallsalzes, insbesondere der Formel III, erfolgt in Ge-
genwart von Wasser bei einer Temperatur zwischen 0 °C und 100 °C; bevor-
zugt erfolgt die Umsetzung bei einer Temperatur zwischen 20 °C bis 80 °C,
besonders bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 40 °C und 80 °C, insbe-
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sondere unter Riihren, Schiitteln oder anderen MaBnahmen, die eine Vermi-
schung des Metallsalzes, des Komplexbildners und Wasser bewirken.

Erfindungsgemif wird das in Wasser geloste komplexierte Metallsalz, insbe-
sondere das komplexierte Metallsalz der allgemeinen Formel I, auf dem Tré-
germaterial gewonnen, indem das Wasser entfernt oder es aus dem Wasser
isoliert wird, insbesondere wird es durch Auskristallisieren, Eindampfen, Aus-
fillen, Sprithtrocknen oder einer anderen Methode als Feststoff auf einem
Trigermaterial isoliert. Beispielsweise kann es auch durch Zugabe eines Anti-
16semittels bzw. Fillungsmittels auf einem Tragermaterial abgeschieden wer-
den. Die iiblichste Methode ist das Verdampfen des Losungsmittels Wasser
bei erhohten Temperaturen, beispielsweise bei 50 °C bis 150 °C, bevorzugt
bei 50 °C bis 100 °C, besonders bevorzugt bei 70 °C bis 85 °C, gegebenen-
falls bei vermindertem Druck.

Als Trigermaterial kommen generell alle Materialien in Betracht, dies knnen
neben Feststoffen aus einem organischen oder anorganischen Material auch
Kompositmaterialien sein. Aber auch textile Materialien, wie Fasern, gewebte
Matten oder dergleichen kénnen mit den komplexen Metallsalzen modifiziert
und/oder behandelt werden. Bevorzugte Trigermaterialien sind Silikat, Silizi-
umdioxid, Metalloxide, wie Titandioxid, Ton, Glas, organische Polymere, Ak-
tivkohle, Zeolith oder Harz. Weitere Substrate, die als Tridgermaterial dienen
kénnen sind Pappen oder Kunststoffe sowie weitere generell denkbare Tré-
germaterialien, auf denen die komplexierten Metallsalze aufgebracht werden
kénnen. Bevorzugt kommen auch mikro- und/oder nanostrukturierte Oberfla-
chen als Trigermaterialien in Betracht, wie beispielsweise anodisch oxidierte
Aluminiumfolie.

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Zusammensetzung, enthaltend ein ge-
trigertes komplexiertes Metallsalz, insbesondere ein getrdgertes komplexier-
tes Metallsalz gemaB der allgemeinen Formel I, sowie gegebenenfalls weitere
iibliche Hilfsstoffe und/oder weitere Wirkstoffe.

Eine bevorzugte Zusammensetzung besteht aus dem komplexierten Metallsalz
auf einem Trigermaterial, insbesondere einem komplexierten Metallsalz nach
Formel I. Die erfindungsgemifie Zusammensetzung, enthaltend ein komple-
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xiertes Metallsalz auf einem Tridgermaterial, insbesondere ein komplexiertes
Metallsalz nach Formel I, kann gegebenenfalls weitere Hilfsstoffe und/oder
Wirkstoffe, wie Haftmittel, Kleber, Verdickungsmittel oder auch Losemittel,
in denen das komplexierte Metallsalz unloslich ist, sowie weitere iibliche Zu-
satzstoffe enthalten, um beispielsweise die Zusammensetzung bei Bedarf in
ein kosmetisches Produkt, eine Formulierung als Reinigungsmittel oder in ei-
ne Formulierung zur Raumluft Desodorierung etc. zu tiberfiihren.

Der Gehalt an komplexiertem Metallsalz auf dem Trigermaterial in der Zu-
sammensetzung kann zwischen 0,1 Gew.-% und 99 Gew.-%, insbesondere
zwischen 0,1 und 75 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,1 und 50 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt zwischen 0,1 und 15 Gew.-%, betragen, bezogen auf die
getriagerte Gesamtstruktur aus komplexiertem Metallsalz und Trigermaterial.

Ein weiterer erfindungsgeméBer Gegenstand ist einerseits die Verwendung
des komplexierten Metallsalzes auf dem Tragermaterial, insbesondere der all-
gemeinen Formel I, oder einer Zusammensetzung, enthaltend das komplexier-
te Metallsalz, auf dem Tridgematerial zur chemischen Bindung bzw. Adsorpti-
on von Schadstoffen und/oder geruchsbildenden Substanzen, insbesondere
von Schadstoffen und/oder Substanzen mit Elektronendonoreigenschaften.
Typische Anwendungsfelder sind desodorierend oder neutralisierend wirken-
de, hygienische und/oder kosmetische Produkte, Haushaltsreiniger, Industrie-
reiniger, Adsorber in Filtern, Formulierungen fir die Anwendung in der priva-
ten und/oder gewerblichen Tierhaltung, Produkte fiir die Behandlung und/oder
Modifizierung von textilen Fasern, Geweben oder in Waschmittelzusammen-
setzungen als auch in pharmazeutischen Produkten sowie weitere Formulie-
rungen oder Zusammensetzungen.

Alternativ kann das komplexierte Metallsalz auf einem Tragermaterial oder
eine Zusammensetzung, enthaltend das komplexierte Metallsalz auf einem
Tragermaterial, insbesondere der allgemeinen Formel I, auch zur Behandlung
und/oder Modifizierung von Verbindungen oder anderen Zusammensetzungen
verwendet werden. Die Behandlung und/oder Modifizierung von Verbindun-
gen, insbesondere von verunreinigten Verbindungen, insbesondere chemi-
schen Verbindungen, oder verunreinigten Zusammensetzungen, beispielswei-
se verunreinigten Zusammensetzungen, die Losemittel und/oder Schadstoffe
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und/oder Substanzen enthalten, die aus der Zusammensetzung entfernt werden
sollen, erfolgt dann beispielsweise durch Inkontaktbringen des komplexierten
Metallsalzes auf dem Trigermaterial oder einer Zusammensetzung, enthaltend
ein getrigertes komplexiertes Metallsalz.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde somit iiberraschenderweise ge-
funden, daB sich Metallseifen zu Komplexen umsetzen lassen, die wasserlos-
lich sind und ihre desodorierenden Eigenschaften behalten und auf geeigneten
Trigermaterialien abgeschieden werden kénnen. Dazu ist im Gegensatz zum
Stand der Technik folgendes erforderlich: Zn-Seife, Komplexierungsmittel,
Wasser und gegebenenfalls eine Base (z. B. NaOH) zur Stabilisierung des pH-
Wertes und die diesbeziigliche Umsetzung zu den erfindungsgeméflen kom-
plexierten Metallsalzen mit nachfolgender Abscheidung auf geeigneten Tra-
germaterialien.

Wie zuvor beschrieben, sind die Komplexierungsmittel bevorzugt Anionen
der Bi- Tri- und Polycarbonsduren, Anionen der Bi-, Tri- und Polyphosphon-
sduren, Anionen der Bi-, Tri- und Polysulfonsiduren, Anionen aller gemischten
Formen der obengenannten Siauren, Anionen der wasserldslichen Ethercar-
bonsduren R-O(-C-C-O)n-C-COO’, Di-, Tri-, Polysulfate, Di-, Tri- Polypho-
sphate und Mischformen.

Es wurde tiberraschend gefunden, daBl eine Saurefunktion, vorzugsweise ge-
nau eine Saurefunktion, des Komplexierungsmittels (z. B. Carboxylat,
Phosphonat, Sulfonat, Sulfat, Phosphat etc.) direkt mit dem Metallatom eine
koordinative und/oder ionische Bindung eingeht. Weiterhin wurde iiberra-
schenderweise festgestellt, daB der entstehende Komplex im allgemeinen nur
dann wasserloslich wird, wenn der pH-Wert mit einer Lauge so eingestellt
wird, daB} eine vollstindige Deprotonierung der verbleibenden Séurefunktio-
nen, die nicht mit dem Metall komplexieren, eintritt. Der Komplex wird dann
negativ geladen und somit wasserldslich.

Die Herstellung dieser Komplexe erfolgt im allgemeinen, wie zuvor beschrie-
ben, durch Reaktion der Komplexierungsmittel mit der Metallseife in der
Wirme im Losungsmittel Wasser. Die Zugabe von OH'-Ionen fiihrt in der
Wirme unter Riithren oder Schiitteln zur raschen Auflosung des gebildeten
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Komplexes in Wasser. Nach Abkiihlen bleibt dieser Komplex in Losung. Es
entsteht ein klare Fliissigkeit, die auch in der Kilte stabil bleibt und nachfol-
gend auf einen geeigneten Tréger appliziert werden kann.

Die Anmelderin konnte zeigen, daf die entstehenden neuen Komplexe grenz-
flachenaktiv sind. Die Komplexe reduzieren die Oberflichenspannung wéBri-
ger Losungen und zeigen z. B. eine ausgepréigte Schaumbildung. Diese neuen
Komplexe sind aufgrund der Grenzflichenaktivitdt nun in der Lage, an der
Wasser/Luft- oder Wasser/Ol-Grenzfliche zu adsorbieren. Uberraschender-
weise sind diese Komplexe dann und nur dann in der Lage, schwefel- und
stickstofthaltige gasformige Verbindungen sowie Carbonsduren aus der Gas-
phase/Atmosphire effektiv chemisch zu binden.

Weiterhin kénnen die neuen Komplexverbindungen ohne weiteres auf belie-
bigen festen Tridgermaterialien aufgebracht werden. Durch Verdampfen des
Losungsmittels Wasser entstehen auf den Festkorpermaterialien die Salze der
neuen Komplexverbindungen. Die Sédurefunktionen des Komplexierungsmit-
tels sind im Trockenen durch ein Kation (z. B. Na") abgesiittigt. In getrockne-
tem Zustand sind diese Festk6rpermaterialien (= Festkorper + Komplex) dann
geeignet, die obengenannten Schadstoffe aus der Gasphase/Atmosphére sowie
aus organischen Losungsmitteln zu adsorbieren. Der Gehalt an Restfeuchte
bzw. Wasser ist erforderlich, um die Adsorption von Schadstoffen zu ermégli-
chen. In der Regel sind die absolut wasserfreien Komplexe nicht in der Lage
Schadstoffe zu absorbieren. Der Gehalt an Restfeuchte bzw. Wasser in Bezug
auf das Gesamtsystem Komplex und Restfeuchte sollte zwischen 0,5 und 5
Gew.-% betragen, insbesondere zwischen 0,5 und 2,5 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 0,5 bis 1 Gew.-%. Absolut trockene, d.h. wasserfreie Komplexe, kén-
nen durch Befeuchten, in Gegenwart von Luftfeuchtigkeit oder durch Aufls-
sen in Wasser erneut aktiviert werden.

Die neuen Komplexverbindungen konnen auch als feste Salze durch Ver-
dampfen des Losungsmittels Wasser gewonnen werden. Die Salze adsorbieren
die obengenannten Schadstoffe aus der Gasphase und aus organischen Lo-
sungsmitteln. Die Salze adsorbieren die oben genannten Schadstoffe aus der
Gasphase und aus organischen Losemitteln, insbesondere wenn die Salze den
genannten Gehalt an Restfeuchte aufweisen.
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Eine formale Darstellung der Struktur der grenzflichenaktiven Komplexe und
ihre Wirkungsweise am Beispiel des Metallsalzes L{-Me-L, findet sich in der
Figur 1.

Bevorzugterweise sollte dabei der Ligand L bzw. das schadstoffabsorbierende
Metallsalz folgende Eigenschaften haben:

Das nichtkomplexierte Metallsalz sollte wasserunldslich sein. Die Liganden L
im Metallsalz sind demzufolge hydrophob und als reine Substanzen ebenfalls
unléslich in Wasser. Die Liganden miissen jedoch eine hydrophile Gruppe als
Substituenten aufweisen. Hydrophile Gruppen sind z. B. -OH, -SO3’, SO3H, -
S04, SO4H, -COO", -COOH, -PO;” POsH, PO4, PO,sH, -O-(C-C-O-),-C-C-
OH (n=1, 2, ....N), -SH, -S’, -SR, NO,, NO5’, -NH,, -NHR, -NR,, -NH;", -
NH,R*, -NHR,", Glykole, Glycerin, Polyglykole, Polyglycerine, F, Cl, I, Br
etc.

Es wurde gefunden, dafl diese Konformation der Substituenten deshalb nétig
ist, da durch die Herstellung des neuen Komplexes das Metallsalz wasserlds-
lich und grenzflichenaktiv wird. An der Wasser/Luft- oder Wasser/Ol-
Grenzfliche werden die Liganden parallel zur Grenzflache orientiert. Dadurch
wird das Metallatom sterisch fiir die koordinative und/oder ionische Bindung
mit den Schadstoffmolekiilen zugénglich.

Die grenzflachenaktiven neuen Komplexe sind in der Lage, geruchsbildende
Substanzen und Schadstoffe der zuvor beschrieben Art chemisch zu binden.

Mogliche Anwendungen sind die Herstellung von desodorierend oder Schad-
stoffe neutralisierenden bzw. adsorbierenden hygienischen und/oder kosmeti-
schen Formulierungen, Haushaltsreinigern, Industriereinigern, Adsorbern in
Filtern, Formulierungen fiir die Anwendung in der privaten und gewerblichen
Tierhaltung, Formulierungen fiir die Behandlung von textilen Fasern und Ge-
weben, Waschmittelzusammensetzungen und dergleichen.
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Gemih einer erfindungsgemil besonders bevorzugten Ausfithrungsform kon-
nen die erfindungsgemiB eingesetzten Komplexe durch die folgende Formel
wiedergegeben werden

[Ln(Me)]-S*
wobei folgendes gilt:

— Me sind Metalle, wie z. B. Zink, Kupfer, Eisen, Cadmium, Quecksilber,
Molybdin, Blei, Cobalt, Nickel, Chrom, Vanadium, Mangan und Wolfram;

— L, sind Liganden, wobei es gilt: L, = L, = ... = L, = L, (gleichartige Li-
ganden) oder wobei die Liganden auch unterschiedlich sein konnen, wie
z. B. Ll # L2 == Ln-l = Ln;

— Liganden kénnen sein:

Funktionalisierte Fettsduren: Fettsduren, deren hydrophobe Alkylketten
durch eine oder mehrere Gruppen der folgenden Art in der Seitenkette tra-
gen: -OH, -SOj5’, SOsH, -SO4, SO4H, -COO’, -COOH, -POs’, PO3;H, POy,
PO,H, -O-(C-C-0-),-C-C-OH (n=1, 2, ....N), -SH, -S’, -SR, NO,, NOj, -
NH,, -NHR, -NR,, -NH;", -NH,R", -NHR,", F, Cl, I, Br;

Funktionalisierte Alkylsulate, Alkylsulfonate, deren hydrophobe Alkylket-
ten durch eine oder mehrere Gruppen der folgenden Art in der Seitenkette
tragen: -OH, -SOs’, SO3H, -S04, SOH, -COO’, -COOH, -PO;3” PO3;H, POy,
PO,H, -O-(C-C-0-),-C-C-OH (n=1, 2, ....N), -SH, -S’, -SR, NO,, NO3, -
NH,, -NHR, -NR,, -NH;", -NH;R", -NHR,", F, Cl, I, Br;

Funktionalisierte Alkylphosphate, Alkylphosphonate, deren hydrophobe
Alkylketten durch eine oder mehrere Gruppen der folgenden Art in der Sei-
tenkette tragen:  -OH, -SO5", SO;H, -SOy4", SO4H, -COO’, -COOH, -PO5
PO;H, PO,, PO4H, -O-(C-C-0O-),-C-C-OH (n=1, 2, ....N), -SH, -S’, -SR,
NO,, NO5", -NH,, -NHR, -NR,, -NH;", -NH,R", -NHR;", F, Cl, I, Br

Funktionalisierte aromatische Carbonsduren, Sulfate, Sulfonate, Phosphate,
Phosphonate, die eine oder mehrere Gruppen der folgenden Art in der Sei-
tenkette tragen: -OH, -SO;", SOs;H, -SO4’, SOH, -COO’, -COOH, -PO;
PO;H, PO,, PO4H, -O-(C-C-0O-),-C-C-OH (n=1, 2, ....N), -SH, -S’, -SR,
NO,, NOy’, -NH,, -NHR, -NR,, -NH;", -NH,R", -NHR,", F, Cl, I, Br

— S ist der Solubilisator oder Komplexierungsmittel:
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— Als Komplexierungsmittel S werden die wasserldslichen Sauren oder Salze
der
Bi-, Tri- und Polycarbonséuren
Bi-, Tri- und Polyphosphonséiuren
Bi-, Tri- und Polysulfonsduren
gemischte Formen der obengenannten Salze
wasserlosliche Ethercarbonsiduren R-(-O-C-C),-COOH bzw. R-(-O-C-C),-
C-COO und deren Derivate
Di-, Tri- Polysulfate, Di-, Tri- Polyphosphate und Mischformen
verwendet.

— Der resultierende grenzflichenaktive Komplex ist k-fach negativ geladen;
im Falle der Ethercarbonsduren hat er die Ladung 0.

Weitere Ausgestaltungen, Abwandlungen und Variationen der vorliegenden
Erfindung sind fiir den Fachmann beim Lesen der Beschreibung ohne weiteres
erkennbar und realisierbar, ohne daf} er dabei den Rahmen der vorliegenden
Erfindung verlaft.

Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfiihrungsbeispie-
len veranschaulicht, welche die vorliegende Erfindung jedoch keinesfalls be-
schrinken.

Ausfiihrungsbeispiele:

Allgemeines Beispiel I:

Die in Wasser unléslichen Metallsalze, insbesondere der obigen allgemeinen
Formel III [[L,™ (Me"")], werden in der Wirme bei 40 °C bis 80 °C unter Zu-
satz des entsprechenden Komplexierungsmittels, wie des Komplexierungsmit-
tels S, insbesondere der Saure H, S oder des Salzes des Komplexierungsmittels
AS und unter Zugabe einer Base, wie Natronlauge (NaOHaq), geldst. Nach-
folgend wird die Losung auf einem geeigneten Trégermaterial abgeschieden
und das Losemittel verdampft, so dafl getrigerte Metallkomplexe von kom-
plexierten Metallsalzen auf einem Tréger resultieren.
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Allgemeines Beispiel 11:

Die in Wasser unldsliche Metallverbindung L,Me wird in der Wirme bei 40
bis 80 °C unter Zusatz des entsprechenden Komplexierungsmittels H,S oder
des Salzes des Komplexierungsmittels und unter Zugabe einer Base (z. B.
NaOH gelost. Nachfolgend wird die Losung auf einem geeigneten Tridgerma-
terial abgeschieden und das Losemittel verdampft, so daf} getrdgerte Metall-
komplexe von komplexierten Metallsalzen auf einem Tréger resultieren.

Allgemeines Beispiel I11:

Die in Wasser unloslichen Metallsalze, insbesondere der allgemeinen For-
mel III [[L,™(Me"")], werden in der Wirme bei 40 °C bis 80 °C unter Zusatz
des entsprechenden Komplexierungsmittels, wie des Komplexierungsmittels
S, insbesondere der Siaure H,S oder des Salzes des Komplexierungsmittels
AiS und unter Zugabe einer Base, wie Natronlauge (NaOHagq), gelost. Alter-
nativ kénnen direkt die wasserloslichen Salze der Komplexbildner in Gegen-
wart von Wasser mit dem Metallsalz umgesetzt werden und durch Abdampfen
des Wassers auf dem Trigermaterial abgeschieden werden. Dazu kann die
wiBrige Mischung mit dem komplexierten Metallsalz und mit dem Trégerma-
terial beispielsweise bei erhohten Temperaturen getrocknet werden, insbeson-
dere bei 50 °C bis 100 °C, bevorzugt bei 70 °C bis 90 °C, gegebenenfalls un-
ter reduziertem Druck.

Allgemeines Beispiel IV:

GemiB einer Alternative konnen die komplexierten Metallsalze auch aus ihren
Rohstoffen erhalten werden. Dazu wird mindestens ein Ligand, insbesondere
eine funktionalisierte Fettsdure, ein Metallsalz II, bevorzugt ein anorganisches
Metallsalz, wie Me?" mit mindestens einem Gegenion, beispielsweise ein Me-
tallsulfat, Metallcarbonat, Metallhalogenid, Metallhydroxid oder ein anderes
iibliches Salz, mit einem Komplexierungsmittel und Wasser, gegebenenfalls
unter Zusatz einer Base, beispielsweise Natriumhydroxid, direkt umgesetzt,
um das komplexierte Metallsalz zu erhalten. Nachfolgend wird die Losung auf
einem geeigneten Tragermaterial abgeschieden und das Losemittel verdampft,
so daf} getrigerte Metallkomplexe von komplexierten Metallsalzen auf einem
Tréger resultieren.



10

15

20

25

30

35

WO 2009/083069 PCT/EP2008/009631

=25 -

Beispiel 1:

Als Metallsalz wird die Zinkseife Zinkrizinoleat [Zn(C,gH330;);] mit dem
Komplexierungsmittel Oxalsdure umgesetzt. Dazu werden ein Gramm Zinkri-
zinoleat zusammen mit 1,13 g Oxalsdure in einem 100 ml Becherglas einge-
wogen und 25 ml destilliertes Wasser zugegeben. Unter Riihren wird die Sus-
pension auf 75 °C erhitzt. Nachdem das Zinkrizinoleat geschmolzen ist, wird
tropfenweise 5 M Natronlauge zugegeben, bis das geschmolzene Zinkrizino-
leat bei einem pH-Wert von 7 bis 8 klar in Losung geht. Es ist eine Schaum-
bildung zu erkennen. Anschliefend wird die klare Losung auf Raumtempera-
tur abgekiihlt.

Die folgende Reaktionsgleichung stellt die bei der Umsetzung ablaufende Re-
aktion dar:
Zn(C,sH3;03), + HOOC-COOH + 20H" —
{[Zn(C,3H330;3),]-00C-COO" }*+ H,0

AnschlieBend wird in an sich bekannter Weise der gebildete Komplex auf Ti-
tandioxid abgeschieden.

Alternativ kénnen auch direkt die entsprechenden wasserldslichen Salze der
Komplexierungsmittel mit Zinkrizinoleat [Zn(C,sH3303),] umgesetzt werden.
Komplexierte Metallsalze wurden auch mit den Komplexierungsmitteln Ethy-
lendinitriloessigsdure-Tetranatriumsalz, 1-Hydroxyethan-(1,1-diphospons&u-
re)-Dinatriumsalz, Oxalsduredinatriumsalz, Weinsduredinatriumsalz (meso, d
und/oder 1) in Wasser hergestellt und auf Tragermaterialien abgeschieden.

Die Messung der Schadstoffadsorption wird anhand des folgenden in der Fi-
gur 2 dargestellten Ausfiihrungsbeispiels niher erldutert: Figur 2 stellt die Ad-
sorption von H,S (1 ml, 1:100 verdiinnte, gesittigte Natriumsulfitldsung, 100
ul 99 % HAC, Essigsdure) am Wirkstoffkomplex CH;-(CH,);-(OCH,CHy)s-
COO-[Zn(C,3H330;3),] auf Titandioxid als Tridgermaterial gegeniiber einer
Blindprobe mit reinem Titandioxid, dar (Getrocknet wurde das getrdgerte
komplexierte Metallsalz bei 80 °C, mit Ri = (C;3H3303),), wobei in der Fi-
gur 2 ETH-COOH = CHj3-(CH;);-(OCH,CH;)s-COOH entspricht.
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Beispiel 2:

Als Metallsalz wird die Zinkseife Zinkrizinoleat [Zn(C,gH3;05),] mit dem
Komplexierungsmittel 1-Hydroxyethyn-(1,1-diphosphonsdure) (HEDP) um-
gesetzt. Dazu werden ein Gramm Zinkrizinoleat zusammen mit 0,560 g
60%iger 1-Hydroxyethyn-(1,1-diphosphonsiure) in einem 100-ml-Becherglas
eingewogen und 25 ml destilliertes Wasser zugegebenen. Unter Rithren wird
die Suspension auf 75 °C erhitzt. Nachdem das Zinkrizinoleat geschmolzen
ist, wird tropfenweise 5 M Natronlauge zugegeben, bis das geschmolzene
Zinkrizinoleat klar in Losung geht. Es ist eine Schaumbildung zu erkennen.
Entsprechend dem Beispiel 1 oder 2 wurde auch Zinkrizinoleat
[Zn(Cy3H3303),] mit dem Komplexierungsmittel Asparaginsdure umgesetzt.

Alternativ kénnen auch direkt die entsprechenden wasserldslichen Salze der
Komplexierungsmittel mit Zinkrizinoleat [Zn(C,3H3303),] umgesetzt werden.
Komplexierte Metallsalze wurden auch mit den Komplexierungsmitteln Ethy-
lendinitriloessigsdure-Tetranatriumsalz, 1-Hydroxyethan-(1,1-diphosponsiu-
re)-dinatriumsalz, Oxalsduredinatriumsalz, Weinséduredinatriumsalz (meso, d
und/oder 1) in Wasser hergestellt.

Anschliefend wird in an sich bekannter Weise der gebildete Komplex auf ver-
schiedenen Trigermaterialien (z. B. Titandioxid, Aktivkohle, Zeolithe etc.)
abgeschieden, wobei auch partikuldre Trégermaterialien zum Einsatz kommen
konnen (z. B. in Form von Kiigelchen, Pellets etc.).

Beispiel 3:

In einem 100 ml Becherglas werden 5 g Zinkrizinoleat (ZnRi) sowie 10 g
Ethercarbonsiure (LF2 = CH;-(CH,);-(OCH,CH,)s-COOH) gemischt und un-
ter Rithren auf ca. 75-80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen im Wasserbad auf
Raumtemperatur wird eine hochviskose, leicht trilbe Losung erhalten. Unter
Riihren kann diese Losung mit destilliertem Wasser verdiinnt werden. Mit der
Verdiinnung wird die leicht triibe Losung in der Regel wieder klar.

Der entstehende Komplex
{[Zn(C,5H3303),] [CH3-(CH,);-(OCH,CH,)s-COO]}

ist in Wasser grenzflichenaktiv und die wilrige Losung ist in der Lage NH;j
und H,S zu absorbieren. Der Komplex kann auf festen Trégern unter Ab-
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dampfen des Losungsmittels Wasser aufgebracht werden. Die modifizierten
festen Trigermaterialien sind in der Lage, NH; und H,S zu absorbieren.

Beispiel 4:

In einem 100 ml Becherglas werden 2,5 g basisches Zinkcarbonat sowie
97,5 g Ethercarbonsiure (LF2 = CH;-(CH,);-(OCH,CH;)s-COOH) gemischt
und unter Riihren auf ca. 100-105 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen im Wasser-
bad auf Raumtemperatur wird eine viskose, trilbe Losung erhalten. Die Lo-
sung kann unter Riihren mit destilliertem Wasser verdiinnt werden. Durch die
Verdiinnung wird die Losung in der Regel wieder klar. Der Komplex kann auf
festen Trigern unter Abdampfen des Losungsmittels Wasser aufgebracht wer-
den. Die modifizierten festen Trigermaterialien sind in der Lage, NH; und
H,S zu absorbieren.

Beispiel 5:

5 g Rizinolsdure (Ri; 0,005 mol) werden mit 20 ml destilliertem Wasser und
0,0025 mol HEDP (1-Hydroxyethan-(1,1-diphosphonséure)-Dinatriumsalz) in
einem 250 ml Erlenemeyerkolben vorgelegt. Anschlieffend wird 6M Natron-
lauge so lange tropfenweise zugegeben bis eine klare Losung bei einem pH-
Wert von etwa 8,1 resultiert. Dann werden 0,725 g (0,0025 mol) Zinksulfat
Heptahydrat, gelost in 10 ml Wasser, mit Hilfe einer Pipette tropfenweise zu-
gefiihrt. Durch weitere tropfenweise Zugabe der 6M Natronlauge entsteht bei
pH 8 eine klare Losung. SchlieBlich erfolgt die Zugabe von 20 g des zu bele-
genden festen Substrates. AnschlieBend wird die Losung abgedampft, so dall
der feste Aktivstoff, insbesondere das komplexierte Metallsalz, auf dem Tra-
germaterial verbleibt.

Die Messung der Schadstoffadsorption wird anhand der folgenden in den Fi-
guren 1 bis 4 dargestellten Ausfithrungsbeispiele ndher dargestellt:

Figur 1: Stellt eine mogliche idealisierte Struktur der grenzflichenaktiven
Komplexe dar.

Figur 2: Stellt die Adsorption von H,S (1 ml, 1:100 verdiinnte, geséttigte
Natriumsulfitlosung, 100 ul 99 % HAC, Essigsdure) am Wirk-
stoffkomplex ~ CH3-(CH,);-(OCH,CH,)s-COO-[Zn(C;sH3303)]
auf Titandioxid als Trigermaterial gegeniiber einer Blindprobe
mit reinem Titandioxid, dar (Getrocknet wurde das getrdgerte
komplexierte Metallsalz bei 80 °C, mit Ri = (C,3H3303),), wobei
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in der Figur 2 ETH-COOH = CH;-(CH;);-(OCH,CH,);-COOH
entspricht.

Stellt die Adsorption von Ammoniak; 10 pl 1:5 verdiinnter
25%iger Ammoniak-Losung auf 1 g Adsorbens (3%
ZnRi/HEDP, Poraver, angefeuchtet) dar.

Stellt die Adsorption von Schwefelwasserstoff; 1 ml 1:100 ver-
diinnter ges. Natriumsulfidlosung 100 pl 99 % Essigsdure dar
(3 % ZnRi/HEDP, Poraver, angefeuchtet).
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Patentanspriiche:

Getrigerte Struktur, insbesondere zur chemischen Bindung und/oder zur
Adsorption von Schadstoffen und/oder geruchsbildenden Substanzen
insbesondere mit Elektronendonoreigenschaften, umfassend ein komple-
xiertes Metallsalz auf einem Trégermaterial,

dadurch gekennzeichnet,
daB das komplexierte Metallsalz ein Metallsalz mit Liganden ist,

— wobei das Metall als Kation vorliegt und insbesondere ausgewéhlt
ist aus Zink, Kupfer, Eisen, Cadmium, Quecksilber, Molybdin, Blei,
Cobalt, Nickel, Chrom, Vanadium, Mangan oder Wolfram und/oder

— wobei die Liganden abgeleitet sind aus mindestens einer funktionali-
sierten Fettsdure, Alkenylcarbonsédure oder Arylcarbonséure, Alkyl-
sulfonat, Arylsulfonat, Alkylsulfat, Arylsulfat, Alkylphosphat, Aryl-
phosphat, Alkylphosphonat oder Arylphosphonat oder aus entspre-
chend Alkenyl-, Arylalkenyl- und/oder Arylalkyl funktionalisierten
Siuren, wobei die Alkyl-, Alkenyl- und/oder Aryl-Gruppen mit
mindestens einer der folgenden Gruppen

* OH, -SO5’, SO;3H, SO,”, SO4H, COO’, COOH, PO;’, POs;H, POy,

* O-(Alkyl-O-),-Alkyl-OH mit a = 1 bis 200 und mit Alkyl = Me-
thyl-, Ethyl- oder Propylgruppe;

+ SH, S, SR, NO,, NO5, NH,, NHR, NR,, NH;", NH,R", NHR,"
mit R = Kohlenwasserstoffrest, Glykol, Glycerin, Polyglykol, Po-
lyglycerin, F, Cl, I und/oder Br

funktionalisiert sein konnen, und

daBl das komplexierte Metallsalz mindestens einen Komplexbildner auf-
weist, insbesondere ausgewihlt aus der Gruppe der wasserloslichen Séu-
ren, Anionen und/oder Salze der Bi-, Tri-, Polycarbonsduren, Bi-, Tri-,
Polyphosphonséduren, Bi-, Tri-, Polysulfonséuren, Bi-, Tri-, Polysulfate,
Di-, Tri-, Polyphosphate, Polyethercarbonséduren und/oder gemischtfunk-
tionellen Verbindungen dieser Séuren, Anionen und/oder Salze.
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2. Getrdgerte Struktur, insbesondere zur chemischen Bindung und/oder zur
Adsorption von Schadstoffen und/oder geruchsbildenden Substanzen
insbesondere mit Elektronendonoreigenschaften, insbesondere nach An-

spruch 1, umfassend ein komplexiertes Metallsalz auf einem Trigerma-

terial,

dadurch gekennzeichnet,

daB

das komplexierte Metallsalz der allgemeinen Formel I

[[L.™(Me"")]-S, 1 zA™" ()

entspricht

mit Me als Metall, insbesondere wobei Me = Zink, Kupfer, Eisen,
Cadmium, Quecksilber, Molybdin, Blei, Cobalt, Nickel, Chrom,
Vanadium, Mangan oder Wolfram;

mitp =1, 2, 3, 4, 5 oder 6, wobei p der Oxidationszahl von Me ent-
spricht;

mit L als Ligand, wobei L gleich oder unterschiedlich ist, mit 1 <n =<

20, wobei der Ligand L abgeleitet aus einem Molekiil der allgemei-

nen Formel II

B(R'-D), (D)

ist

e mit einer funktionellen Gruppe D = -COOH, -O-SO;H, -SO;H, -
O-PO(OH),, (-O-),-PO(OH) oder -PO(OH), und/oder ein daraus
abgeleitetes Anion oder Salz, wobei m in der Formel I der La-
dungszahl der funktionellen Gruppe D als Anion oder im Salz mit
m = 1, 2, 3 oder 4 entspricht und 1 = 1 oder 2, und

e wobei R' einem mit B funktionalisierten organischen Rest ent-
spricht mit R' = substituierte lineare, verzweigte und/oder cycli-
sche Alkyl-, Alkenyl-, Alkylaryl-, Arylalkyl-, Alkenylaryl-
Gruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, wobei R! mindestens eine Gruppe
B aufweist, und

e mit B = OH, SOj5’; SOsH, SO, -OSO;H, -COOH, -PO5’, POsH,

PO,, POH, -O-(Alkyl-O-),-Alkyl-OH mit 1 < a < 200 und Al-
kyl = Methyl-, Ethyl oder Propylgruppe, -SH, -SR, NO,, NO;3, -
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NH,, -NHR?, -NR%, -NH;*, -NH,R*", -NHR"", -F, -Cl, -1, -Br,
Glykol, Glycerin, Polyglykol und/oder Polyglycerin und/oder dar-
aus abgeleitete Anionen oder Salze, wobei R? gleich oder unter-
schiedlich ist und einer linearen, verzweigten und/oder cyclischen
Alkyl-, Alkenyl-, Alkylaryl-Gruppe mit 1 bis 40 C-Atomen ent-
spricht;

— mit mindestens einem Komplexbildner S, insbesondere wobei S aus-
gewihlt ist aus der Gruppe der wasserloslichen Sduren, Anionen
und/oder Salze der Bi-, Tri-, Polycarbonséuren, Bi-, Tri-, Po-
lyphosphonséuren, Bi-, Tri-, Polysulfonséuren, Bi-, Tri-, Polysulfate,
Di-, Tri-, Polyphosphate, Polyethercarbonsiduren und/oder gemischt-
funktionellen Verbindungen dieser Sduren, Anionen und/oder Salze
mit x = 1, 2, 3 oder 4 und wobei k der Ladungszahl des Anions von
S entspricht mit 1 <k <20;

— wobei A gleich oder verschieden ist und einem Wasserstoffproton,
einem organischen Kation und/oder einem Metallkation entspricht,
insbesondere ein Erdalkali- oder Alkalimetallkation ist, mit z = 1, 2,
3 oder 4 und wobei y der Ladungszahl von A entspricht mity = 1
oder 2, insbesondere wobei der Betrag vonx * k =z * y ist.

Getrigerte Struktur, insbesondere komplexiertes Metallsalz auf einem
Trigermaterial, nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl
eine Sdurefunktion, vorzugsweise nur bzw. genau eine Sdurefunktion,
des Komplexbildners, insbesondere des Komplexbildners S, direkt mit
dem Metall des Metallsalzes eine koordinative und/oder ionische Bin-
dung ausbildet.

Getrigerte Struktur, insbesondere komplexiertes Metallsalz auf einem
Tridgermaterial, nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Komplexbildner mit einer Sdurefunktion mit dem Me-
tall eine koordinative und/oder ionische Bindung ausbildet und minde-
stens eine Saurefunktion des Komplexbildners als Anion in einem Salz
vorliegt.
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Getrdgerte Struktur, insbesondere komplexiertes Metallsalz auf einem
Tragermaterial, nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das komplexierte Metallsalz grenzflichenaktiv und/oder
wasserloslich ist.

Getrigerte Struktur, insbesondere komplexiertes Metallsalz auf einem
Trigermaterial, nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB} das komplexierte Metallsalz als Feststoff vorliegt.

Getriagerte Struktur, insbesondere komplexiertes Metallsalz auf einem
Trigermaterial, nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dal das Trigermaterial ein organisches oder anorganisches
Material oder ein Kompositmaterial oder ein organisch-anorganisches
Hybridmaterial ist.

Getrigerte Struktur, insbesondere komplexiertes Metallsalz auf einem
Tragermaterial, nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl das Tri-
germaterial ein Silikat, Siliziumdioxid, Metalloxid, Ton, Glas, organi-
sches Polymer, Aktivkohle, ein Zeolith oder ein Harz ist.

Getrdgerte Struktur, insbesondere komplexiertes Metallsalz auf einem
Trigermaterial, nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB es aus organischen Losemitteln oder aus der Gasphase
Schadstoffe und/oder geruchsbildende Substanzen, insbesondere mit
Elektronendonoreigenschaften, chemisch bindet und/oder adsorbiert.

Verfahren zur Herstellung einer getrigerten Struktur, insbesondere eines
komplexierten Metallsalzes auf einem Triagermaterial, insbesondere nach
einem der Anspriiche 1 bis 9,

dadurch gekennzeichnet,
daB ein Metallsalz mit mindestens einem Liganden,

— wobei das Metall als Kation vorliegt und insbesondere ausgewdihlt
ist aus Zink, Kupfer, Eisen, Cadmium, Quecksilber, Molybdén, Blei,
Cobalt, Nickel, Chrom, Vanadium, Mangan oder Wolfram; und
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— wobei die Liganden abgeleitet sind aus mindestens einer funktionali-
sierten Fettsdure, Alkenylcarbonsdure oder Arylcarbonséure, Alkyl-
sulfonat, Arylsulfonat, Alkylsulfat, Arylsulfat, Alkylphosphat,
Arylphosphat, Alkylphosphonat oder Arylphosphonat oder aus ent-
sprechenden Alkenyl-, Arylalkenyl- und/oder Arylalkyl funktionali-
sierten Sduren, wobei die Alkyl-, Alkenyl- und/oder Aryl-Gruppen
mit mindestens einer der folgenden Gruppen

* OH, -SO;, SO;H, SO4, SO4H, COO’, COOH, PO5, POs;H, POy,

* O-(Alkyl-O-),-Alkyl-OH mit a = 1 bis 200 und mit Alkyl = Me-
thyl-, Ethyl- oder Propylgruppe;

* SH, S, SR, NO,, NO5, NH,, NHR, NR,, NH;", NH,R", NHR,"
mit R = Kohlenwasserstoffrest, Glykol, Glycerin, Polyglykol, Po-
lyglycerin, F, CI, I und/oder Br

funktionalisiert sein konnen,;

mit mindestens einem Komplexbildner, der vorzugsweise ausgewihlt ist
aus der Gruppe der wasserloslichen Sduren, Anionen und/oder Salze der
Bi-, Tri-, Polycarbonsduren, Bi-, Tri-, Polyphosphonséuren, Bi-, Tri-,
Polysulfonsduren, Bi-, Tri-, Polysulfate, Di-, Tri-, Polyphosphate, Poly-
ethercarbonsiduren und/oder gemischtfunktionellen Verbindungen der
S#iuren und/oder Salze,

in Gegenwart von Wasser und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base
umgesetzt wird und anschlieBend das komplexierte Metallsalz auf einem
Trigermaterial gewonnen und/oder abgeschieden wird.

Verfahren zur Herstellung einer getrdgerten Struktur, insbesondere eines
komplexierten Metallsalzes auf einem Trigermaterial, insbesondere nach
einem der Anspriiche 1 bis 9,

dadurch gekennzeichnet,
daB ein Metallsalz der allgemeinen Formel III

[[L.™(Me™)] (1)
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mit Me = Zink, Kupfer, Eisen, Cadmium, Quecksilber, Molybdén,
Blei, Cobalt, Nickel, Chrom, Vanadium, Mangan oder Wolfram und
mit p =1, 2, 3, 4, 5 oder 6, wobei p der Oxidationszahl von Me ent-
spricht;

mit L als Ligand, wobei L gleich oder unterschiedlich ist, mit 1 s n <
20, wobei der Ligand L abgeleitet aus einem Molekiil der allgemei-
nen Formel II

BR'-D), (1)

* mit einer funktionellen Gruppe D = -COOH, -O-SO;H, -SO;H,

-0-PO(OH),, (-O-),-PO(OH) oder -PO(OH), und/oder daraus ab-
geleitetes Anion oder Salz, wobei m in der Formel III der La-
dungszahl der funktionellen Gruppe D als Anion oder im Salz
entspricht mit m =1, 2, 3 oder 4 und 1 =1 oder 2,

wobei R! einem mit B funktionalisierten organischen Rest ent-
spricht mit R' = substituierte lineare, verzweigte und/oder cycli-
sche Alkyl-, Alkenyl-, Alkylaryl-, Arylalkyl-, Alkenylaryl-
Gruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, wobei R' mindestens eine Gruppe
B, insbesondere an einem primiren, sekundiren und/oder tertidren
C-Atom, aufweist,

mit B = OH, SO5", SO;H, SO,, -O-SO;H, -COOH, -POj;", PO;H,
PO,, POH, -O-(Alkyl-O-),-Alkyl-OH mit 1 < a < 200 und mit
Alkyl = Methyl-, Ethyl oder Propylgruppe, -SH, -SR, NO,, NO;, -
NH,, -NHR?, -NR?,, -NH;", -NH,R*®), -NHR*", -F, -C|, -1, -Br,
Glykol, Glycerin, Polyglykol und/oder Polyglycerin und/oder dar-
aus abgeleitete Anionen oder Salze, wobei R? gleich oder unter-
schiedlich ist und einer linearen, verzweigten und/oder cyclischen
Alkyl-, Alkenyl-, Alkylaryl-Gruppe mit 1 bis 40 C-Atomen ent-
spricht,

mit mindestens einem Komplexbildner S, wobei S ausgewdhlt ist aus der

Gruppe der wasserldslichen Sduren, Anionen und/oder Salze der Bi-,

Tri-, Polycarbonsduren, Bi-, Tri-, Polyphosphonséuren, Bi-, Tri-, Poly-
sulfonsduren, Bi-, Tri-, Polysulfate, Di-, Tri-, Polyphosphate, Polyether-
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carbonsduren und/oder gemischtfunktionellen Verbindungen der Sduren
und/oder Salze,

in Gegenwart von Wasser gegebenenfalls in Gegenwart einer Base um-
gesetzt wird und anschlieend das komplexierte Metallsalz auf einem
Trégermaterial gewonnen wird.

Verfahren zur Herstellung einer getridgerten Struktur, insbesondere eines
komplexierten Metallsalzes auf einem Triagermaterial, insbesondere nach
einem der Anspriiche 1 bis 9,

dadurch gekennzeichnet,

daB das komplexierte Metallsalz, insbesondere der allgemeinen Formel I,
hergestellt wird, indem ein Metallsalz II, insbesondere ein anorganisches
Metallsalz II,

— mit einem Metallkation, das insbesondere ausgewihlt ist aus Zink,
Kupfer, Eisen, Cadmium, Quecksilber, Molybdén, Blei, Cobalt,
Nickel, Chrom, Vanadium, Mangan oder Wolfram; und

— mit mindestens einem Gegenion, insbesondere einem anorganischen
Gegenion,

und mit mindestens einem Liganden, insbesondere L, und mit minde-
stens einem Komplexbildner, insbesondere S oder HiS, gemil der vor-
stehenden Definition fiir Liganden und Komplexbildner, in Gegenwart
von Wasser und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base umgesetzt wird
und anschlieBend das komplexierte Metallsalz auf einem Trigermaterial
gewonnen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeich-
net, daB die Umsetzung des Metallsalzes mit dem Komplexbildner in
Gegenwart von Wasser bei einer Temperatur zwischen 0 °C und 100 °C
erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 13, dadurch gekennzeich-
net, dal als Base ein Alkalihydroxid, Erdalkalihydroxid und/oder eine
organische Base zugesetzt wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 14, dadurch gekennzeich-
net, daB das in Wasser geloste komplexierte Metallsalz, insbesondere der
allgemeinen Formel I, auf einem Trigermaterial gewonnen und/oder ab-
geschieden wird.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daf3 das komple-
xierte Metallsalz, insbesondere der allgemeinen Formel I, auf dem Tri-
germaterial gewonnen und/oder abgeschieden wird, indem das Wasser
entfernt oder es aus dem Wasser isoliert wird.

Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dal3 als
Trigermaterial ein organisches oder anorganisches Material oder ein
Kompositmaterial oder ein organisch-anorganisches Hybridmaterial ein-
gesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dal} als Triger-
material ein Silikat, Siliziumdioxid, Metalloxid, Ton, Glas, organisches
Polymer, Aktivkohle, ein Zeolith oder ein Harz eingesetzt wird.

Getrigerte Struktur, insbesondere komplexiertes Metallsalz auf einem
Trigermaterial, erhéltlich gemaB einem Verfahren nach einem der An-
spriiche 10 bis 18.

Zusammensetzung, enthaltend eine getrigerte Struktur, insbesondere ein
komplexiertes Metallsalz auf einem Tragermaterial, nach einem der An-
spriiche 1 bis 9 und 19, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Hilfs-
stoffen und/oder Wirkstoffen.

Verwendung der getrigerten Struktur, insbesondere eines komplexiertes
Metallsalz auf einem Tridgermaterial, nach einem der Anspriiche 1 bis 9
und 19, oder der Zusammensetzung nach Anspruch 20 zur chemischen
Bindung und/oder zur Adsorption von Schadstoffen und/oder geruchs-
bildenden Substanzen.
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Verwendung der getrdgerten Struktur, insbesondere eines komplexiertes
Metallsalz auf einem Tragermaterial, nach einem der Anspriiche 1 bis 9
und 19, oder der Zusammensetzung nach Anspruch 20 zur Behandlung
und/oder Modifizierung von Verbindungen und/oder Zusammensetzun-
gen.
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